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1947年に AT&T ベル電話研究所の Bardeen、Shockley、Brattain によってゲルマニウム(Ge)を用い
た点接触型のバイポーラ・トランジスタが発明された2)。しかし点接触型は接触方法によってトラ
ンジスタ特性が変化し、外部の衝撃で接触部が破壊されやすい等問題が多く、それらを克服する
ために 1949 年に Shockley によって Ge を用いた接合型トランジスタが発明され3)、さらにシリコ
ン(Si)の接合型トランジスタの発明を経て、1960 年に同研究所の Kahng と Atalla によって






図 1.1 ホタルルシフェリンの構造図 1) 





























図 1. 2  神経細胞の工学的モデル 5) 
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図 1.3  金属精錬法の発見 6) 
 
図 1.4  金属の溶解、鋳造を容易にしたふいごの発明 6) 









味をもった田中らによってバルク体での追実験がなされ9)、1987 年に Chu によって初めて液体窒
素温度を超える転移温度 (93 K) をもつ Y-Ba-Cu-O系超伝導体が報告された10)。いずれの物質も銅
(Cu)系の酸化物である事から、酸化物の物性研究が本格的にスタートするきっかけとなった。そ
の後の研究によって銅酸化物系高温超電導体の転移温度は現在 HgBa2Cam-1CumO2m+2+δ (m=1, 2, 3)












図 1.5  超伝導体の転移温度の変遷 13) 













殻電子の軌道半径がおおよそ 30 Å であるが、共有結合性とイオン結合性によってつながっている





ルスレーザー堆積法(Pulsed laser deposition:PLD)や分子線エピタキシー法(Molecular beam epitaxiy: 
MBE)、スパッタリング法等の非平衡状態を実現できる高真空製膜装置の登場で、これまでの融液
法等では作製不可能であった合金や混晶の作製が可能となった。さらに、PLD や MBE 法では精
密な組成制御が可能となり、酸化物においても精密な金属組成制御を行う事が可能になった。そ
の成果の一つとして、塚崎、川崎らによって酸化亜鉛を用いる事で、酸化物で初めて整数量子ホ























































軸をもち、3 つの二回回転軸と 3 つの鏡面をもつ。そのため、結晶内部には圧電性、自発分極、
旋光性はなく、ZnO や GaN のように+c 面、-c 面による結晶構造の違いがないため、どちらの面









図 1.6  コランダム構造結晶における金属、酸素イオンの配列 18) 
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1.3.2 典型金属酸化物 
  典型金属酸化物の中で、コランダム構造をもつものは-Al2O3、-Ga2O3、-In2O3の 3 種類のみ
であり、III 族金属と酸素の化合物である。-Al2O3 の光学バンドギャップ値は 8.55
23)、8.75eV24)
など報告がいくつかあり、はっきりと確定していない。これは-Al2O3結晶内の欠陥や Fe や Cr、
Ni の不純物によって 7.0 eV(Cr)25)、7.2eV(Cr、Ni、Fe)26)に吸収があるためである。一方で、バン






おり、その光学バンドギャップ値は間接遷移と仮定すると 3.16 eV、バンドギャップ値は 3.02 eV
となり、直接遷移と仮定するとそれぞれ、3.40 eV、3.26 eVと報告されている33)。また、鈴木らが
2012年に c軸方向の半値幅が 182 arcsecの高品質薄膜の作製に成功し、光学バンドギャップ値を












が 106-1m-1から 10-1-1m-1以下となり 7 桁以上も変化する。この現象は古くから知られていた
が、Crや Tiをドープする事で相転移の様子が大きく変わることが 1970年に Remeika のグループ
を中心に立て続けに報告され39),40,)41),42)、その後の研究の端緒となった。最初の報告では、Crを 1%
ドープしたサンプルにおいて低温から高温への温度上昇に伴い、170K付近で抵抗値が 3 桁ほど減
少するが、260K付近で再び抵抗値が 1桁上昇する事が報告された(図 1.7 a)。さらに-V2O3は 160K
以下の温度領域では結晶が単斜晶系の構造をとっており、それ以上の温度領域ではコランダム構












-Al2O3 3.9956 4.754 12.99 0.535 8.75
-Ga2O3 6.4666 4.9825 13.433 0.62 5.3
-In2O3 7.3115 5.487 14.51 0.8 3.7
 
表 1.1  コランダム構造典型金属酸化物結晶の物性値 
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また、似たような性質を示す材料として金属-半導体転移を示すコランダム構造-Ti2O3 がある。






晶内部の d 原子は陰イオンからの配位子場を受けて、d 軌道の電子と配位子の負電荷が反発し、
この 5 つの縮退軌道が配位数の違いによってエネルギーの違いによる分裂を起こす。分裂の仕方
は金属イオンの周りの陰イオンの配位数と配位の形によって異なり、遷移金属イオンの場合は図
1.9のようになる。配位子の形にこの 5つの d電子軌道のうち、3 z2-2と x2-y2は軸方向に最大の電
子密度をもつので、負電荷との反発が最も大きく、八面体配位の場合は 2重縮退した d準位を 
形成し、残りの 3つの波動関数は 3重縮退した d準位を形成する。コランダム構造は酸素イオン
が金属イオンの周りに少し歪んだ正八面体を形成して配位しており、配位数は 6 である。d準位
を形成する t2g 軌道はコランダム構造結晶では、正八面体からの歪みのため、縮退していない a1g
軌道と二重縮退している e軌道にさらに分裂する。a1g軌道は c軸方向伸びており、エネルギーが
一番低い。c 軸方向に a1g軌道が伸びているので、隣同士の a1g軌道は相互作用を起こして、結合
性軌道(HOMO 価電子帯)と反結合性軌道(LUMO 伝導帯)を形成し、a1g軌道の価電子帯と e軌道が
バンドギャップを形成する事になる。金属イオン同士が近づくと、a1g軌道がつくるバンドギャ 
 
図 1.7  (V1-xCrx)2O3におけるCrのドープ量に対する抵抗率の温度依存性(a)
39)と-Ti2O3
の比抵抗値の温度依存性(b)44) 





図 1.8  d電子軌道の波動関数 45) 
 
 
図 1.9  d軌道準位の結晶電場による分裂 45) 














するため、結晶の c 軸と a 軸の格子定数比 c/a は小さくなろうとし、電子雲は c 軸方向に伸びる
が、-V2O3は e軌道の方がエネルギーは低いので、絶縁体転移する際は c/a は大きくなり、電子
雲は c面内に伸びる(図 1.12)。 
 
図 1.10  磁性原子の周りのイオン配位 45) 
(a) (b)
(c)  
図 1.11  -Ti2O3(a)と-V2O3(b)のバンド構造と Brillouinゾーン 15) 
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ーダーしている(図 1.13)ため、c 軸方向に電場を印加した場合にこの副格子のスピン Cr1(+)と
 
 
図 1.12  コランダム構造酸化物とその固溶体の c/a軸比と電子数 15)39) 
 
 
図 1.13  コランダム構造-Cr2O3と-Fe2O3のスピン構造 15) 






56)、 2.135 eV の間接遷移型半導体57)と報告されてお
り、配位子である酸素の p 軌道と鉄の d 軌道の間での電子遷移を伴う電荷移動型絶縁体である。








の破れとスピン-軌道相互作用によって説明出来ると考えられている。図 1.13 の副格子 1、2、3、
4 の金属において、常磁性体のコランダム構造酸化物の場合は c 軸方向における空間対称性は保






























-V2O3 5.029 4.9492 13.998 0.640 0.2 Metal-Insulator 
Transition
-Ti2O3 4.5695 5.157 13.610 0.670 0.14 Metal-Semiconductor 
Transition
-Cr2O3 5.2251 4.9607 13.599 0.615 2.98 Mott-Hubbard Type
Insulator
-Fe2O3 5.2558 5.038 13.772 0.645 2.135 Weak-ferromagnetic
-Rh2O3 8.0188 5.127 13.853 0.665 1.20 Electrochromism
(in KOH solution)
 
表 1.2  コランダム構造遷移金属酸化物結晶の物性値 
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究が盛んに行われてきた。III-V 族化合物である AlAs-GaAs-InAs による 3元混晶は 574-873 nmの
範囲でバンドギャップ対応波長を制御する事ができ、さらに AlAs の格子定数(5.661Å)と GaAs の
格子定数(5.653Å)が近く、(Al,Ga)As 系材料によってヘテロ接合を作製した際に格子定数差が小さ








の 1.35eV から In0.53Ga0.47Asの 0.72eVまで変化させる事が可能である。このように III-V 族化合物







図 1.14  15種類の 4元混晶の等バンドギャップ線と等格子定数線 73) 















しかしいずれの材料も Curie温度が低く(EuS: Tc= 16.5 K80))、さらに移動度が低い絶縁体に近い電
気特性を示していたため、応用研究には結びつかなかった。 
1970年代、80年代には(Zn,Mn)Te、(Cd,Mn)Teなどの II-VI族磁性半導体が MBE成長法により 
* ref. [18] C.J.M. Denissen, Ph.D. thesis (1986) (in Eindhoven unpublished)
 
表 1.3 Mn、Fe、Coを混晶化させた II-VI、II-V、IV-VI族化合物半導体の結晶構造と混晶比 86) 














われない系の探索が重要な課題であった。その一つの候補として GaAsや InP 等の III-V 族化合物
半導体が挙げられるが、III-V 族化合物半導体中における Mn 等の磁性イオンの固溶度は低く、表
面偏析が発生する問題があった。しかしながら、宗片と大野は 200-300 Cの低温域でMBE法に
よって作製する事で(In,Mn)As薄膜中の Mn の混晶組成を 20 %まで増加させる事が可能である事
を示し88)、さらに p 型の(In,Mn)Asにおいて強磁性を示す事を初めて報告した89)。  
そして、1990 年に Datta と Das によって 2 次元電子ガス層を用いた電界効果型スピントランジス
タが提唱され90)、スピン-軌道相互作用によるスピン歳差運動の制御を行う事でスピンデバイスが
実現可能である事が示された。そして、1996年に大野らにより強磁性 p型GaAs:Mnが発明され91)、
さらに 1999年には GaAs:Mnから GaAsへのスピン注入に成功している92)。これまでの「強磁性を




て、2000年に Dietl、大野によって重要な理論予測がなされる93)。 それは III-V 族希薄磁性半導体




図 1.15 電界効果型スピントランジスタの構造図 90) 































の a軸及び c軸の格子長、イオン半径値と光学バンドギャップ値、そして c/aの軸比とイオン半径
値の相関を図 1.16に示す。 
図 1.16(a)、(b)から、(-In2O3)-(-Ga2O3)-(-Al2O3)の混晶系の a軸及び c軸の格子定数は、遷移
金属酸化物の格子定数をカバーしており、遷移金属酸化物、典型金属酸化物間での格子不整合度








































































































































図 1.16 コランダム構造酸化物の光学バンドギャップと a軸長(a)、c軸長(b)、イオン半径(c)
の関係と、c/a軸比とイオン半径の相関 
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利点は多い。そこでミスト化学気相成長(Chemical vapor deposition: CVD)法によって c面サファイ
ア基板上に高品質な-Ga2O3薄膜を作製し、サファイア基板と-Ga2O3薄膜の格子不整合度が 3.2
～4.5%と大きいにも関わらず、高品質な薄膜が得られた理由について断面及び平面の透過型電子





























(5) -(Ga,Fe)2O3薄製の結晶構造と磁気特性 (5章) 
  -Ga2O3と-Fe2O3の混晶薄膜である-(Ga,Fe)2O3薄膜の作製及びその構造、磁気特性評価に
ついて述べる。-(Ga,Fe)2O3薄膜は c面サファイア上に作製し、全 Fe濃度領域における結晶性評
価及び、微小領域での構造評価を X線回折測定と TEM観察、及び TEM観察時のエネルギー分散
型 X 線分析(Energy dispersive x-ray spectrometry: EDX)による組成マッピング測定により行い、マク
ロな領域とミクロな領域での構造評価から、-(Ga,Fe)2O3薄膜の総合的な結晶性及び組成均質性に
ついて述べる。また超伝導量子干渉素子(Superconducting quantum interference device: SQUID) を用
いて-(Ga,Fe)2O3薄膜の磁気特性評価を行い、磁気特性の Fe濃度依存性や温度依存性からその磁
気的挙動について述べる。また、その磁化発現機構について、磁気特性評価結果とバンド計算結
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第 2 章                                                                 
酸化ガリウム薄膜の構造評価 
 
2.1   はじめに 
 
ミスト CVD 法を用いる事で c 面サファイア基板上において c 軸方向の結晶配向性が高い
α-Ga2O3薄膜が作製可能な事が 2008 年に篠原らによって報告された1)。高品質なα-Ga2O3薄膜の初
めての作製報告であったが、以下の 2 点についてその理由を解明する必要があった。 
 
1. α-Ga2O3 とα-Al2O3 (サファイア)の格子不整合度が非常に大きい。α-Ga2O3 の格子長は a 
=0.49825 nm、c = 1.3433 nm2)であり、α-Al2O3の格子長は a =0.4754 nm、c = 1.299 nm3)であり、





事が Fosterらによって報告され4)、Remeikaによりβ-Ga2O3粉末を 44 kbars (約 44000気圧)、1000℃
の条件下におくとα-Ga2O3 の粉末結晶になる事が報告された5)。これらの結果から、常圧下で、
かつ 470 °C という低温でなぜ準安定相のα-Ga2O3結晶が得られたのか分かっていない。 
 
本章では、c 面サファイア基板上にα-Ga2O3薄膜を作製し、その断面及び平面方向の高分解能透











電性、自発分極、旋光性はない7)。α-Ga2O3の最初の報告は 1925 年の Goldschmidt によるものであ
る8)。β-Ga2O3の結晶点群は単斜晶系、2/m(C2h)の点群、12 番の空間群である C2/mに属するβ-gallia
構造をもっている。結晶内部には圧電性、自発分極、旋光性はない 7)。また結晶の配位数はα-Ga2O3
が 6 配位、β-Ga2O3が 4 配位と 6 配位が混在している。光学バンドギャップ値はそれぞれ 4.9 eV  
(β-Ga2O3)
9)、5.3 eV (α-Ga2O3)1)である。電気特性としてはβ-Ga2O3は結晶中の酸素空孔により n 型
半導体となり10)、α-Ga2O3は絶縁体とみなされていたが、Sn をドープする事で導電性を発現する 










素子が三端子オフ状態でのドレイン耐圧が約 250 V と非常に大きな値を示した事から SiC、GaN
に競合し得る材料として研究が進められている。 
 




半導体薄膜の結晶成長方法として、分子線エピタキシー (Molecular beam epitaxy: MBE )法、パ
ルスレーザー堆積 (Pulsed laser deposition: PLD )法、スパッタリング法、有機金属気相成長 (Metal 









図 2.1  α-Ga2O3とβ-Ga2O3の結晶構造 






















2. ファインチャネル型ミスト CVD 装置 
管状炉型ミスト CVD 装置に対し、原料利用効率を数%まで高めたのがファインチャネル型ミス



















図 2.2  管状炉型ミスト CVD 装置の(a)構成図と(b)実際の装置写真 
29 |  
 
2.3.2 各種酸化物の結晶成長 
これまでミスト CVD 装置を用いて様々な酸化物薄膜の製膜を行ってきた。その一覧を図 2.4 に
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図 2.4  ミスト CVD 法で作製出来た酸化物の金属種(緑色)の周期表での位置 
 | 30 
 
2.4   c 面サファイア基板上へのα-Ga2O3 薄膜の成長 
 
2.4.1 α-Ga2O3薄膜作製の条件 
本実験で作製したα-Ga2O3薄膜の作製条件を表 2.1 に示す。前駆体溶液は Aldrich 製純度 99.99%
のガリウムアセチルアセトナート[(C5H8O2)3Ga]粉体を体積モル量が 0.05mol/L となるように秤量
し、超純水溶液を加えてから、体積比 0.4%の塩酸原液を加え、超音波洗浄機にて 90 分間撹拌し
た。その溶液を用いて管状炉型ミスト CVD 装置にてガス種として圧縮空気を、ガス流量が供給ガ
ス 1.5L/分、希釈ガス 0.5L/分に固定し製膜を行った。 
製膜に用いた基板は c 面サファイア基板であり、ダイヤモンドカッターにより基板を切り出し、
基板前処理としてアセトン溶媒中で 5 分間、さらにエタノール溶媒中で 5 分間、超純水溶媒中に
て 5 分間の超音波洗浄を行った。 
 
2.4.2 断面 TEM の回折スポットからの結晶構造評価 
図 2.5 は試料 199 番を晶帯軸[101_ 0]方向から観察したα-Ga2O3/α-Al2O3 界面の電子線回折像であ







































表 2.1 α-Ga2O3薄膜の作製条件 





図 2.5 [101_ 0]方向から観察したα-Ga2O3/α-Al2O3 界面の電子線回折像 
 
 
図 2.6 [101_ 0]方向から観察したα-Ga2O3/α-Al2O3 界面の断面 TEM像 
 | 32 
 
2.4.3 α-Ga2O3/α-Al2O3界面の格子定数差緩和機構 





瞭に確認する事が出来ない。また断面 TEM 観察結果から、このサンプルの膜厚は 72nmであった。




ころ、試料番号 G38 のサンプルの条件でα-Ga2O3 0006 ピークの半値幅が 22.3 arcsec のものが得ら
れた。しかしながら、このサンプルは僅かにβ-Ga2O3 相を含むものであった。その 2θ/θスキャン
とωスキャンプロファイルを図 2.7 に示す。僅かにβ-Ga2O3 相を含むものの、c 軸方向の半値幅が
非常に小さいため断面 TEM 観察を行った。 
図 2.8 はその観察像である。[112_ 0]方向に沿って、白と黒のコントラストで示される明瞭な周期
構造が確認される。これは前述のような薄膜、基板それぞれが受ける圧縮、引張応力に起因して
いるが、その 1 周期あたりの長さが 5.0 nm であり、これは[112_ 0]方向におけるα-Ga2O3 結晶格子
20 個分の長さ(1 個=0.249 nm)とα-Al2O3 結晶格子 21 個分の長さ(1 個=0.238 nm)にほぼ等しい。つ
まり、α-Al2O3 の結晶格子が 1 つ余分に入る事で格子不整合を緩和している。この断面 TEM 像は 
































































図 2.7 α-Ga2O3薄膜の XRDプロファイル 
















図 2.9 [112_ 0]方向から観察したα-Ga2O3/α-Al2O3 界面の断面 TEM像 
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さらに、[101_ 0]と垂直方向である 112_ 0 方向からも観察した。図 2.9 はその断面観察図である。
晶帯軸を[112_ 0]にして観察した場合も、domain epitaxy による緩和機構が確認された。周期構造の
1 周期あたりの長さは 8.6 nm であり、これは[101_ 0]方向から観察した場合と同様に[11_ 00]方向にお
けるα-Ga2O3 結晶格子 20 個分の長さ(1 個=0.43 nm)とα-Al2O3 結晶格子 21 個分の長さ(1 個=0.41 
nm)にほぼ等しい。つまり、[11_ 00]方向においてもα-Al2O3 の結晶格子が 1 つ余分に入る事で格子
不整合を緩和している。[101_ 0]方向から観察した場合の domain epitaxy 成長後の結晶格子の模式図
を図 2.10 に示す。α-Ga2O3 結晶格子 20 個おきに刃状転位が入り、格子定数差を緩和している様
子が分かる。格子定数差の大きなα-Ga2O3/α-Al2O3の系において、結晶性が高いα-Ga2O3薄膜が得
















図 2.10 [112_ 0]方向から観察したα-Ga2O3/α-Al2O3界面における domain epitaxyによる緩和機構 
35 |  
 
2.4.4  二波回折条件観察による転位強度の見積もり 





試料番号 261 のサンプルを用い、2 波回折条件にて[101_ 0]及び[2_ 110]方向からα-Ga2O3/α-Al2O3界















図 2.11 サンプルと電子線、逆格子の関係 (a)晶帯軸入射の場合(b)試料をチルトさせて、回折条
件を満たした場合 21) 
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261 のサンプルにおいて、晶帯軸を[112_ 0]とし、g ベクトルを直交方向である 0006 と 303_ 0 とし
て 2 波条件で観察した結果を図 2.12 に示す。g ベクトルを 0006、303_ 0 とし、c 軸に平行方向の転
位線の向きに対して g=0006 として平行方向に強調する事で、らせん転位を強調して撮像する事が



















図 2.12  2 波条件にて[112_ 0]方向から観察した場合のα-Ga2O3/α-Al2O3界面の断面 TEM観察像











図 2.13  2 波条件にて[101_ 0]方向から観察した場合のα-Ga2O3/α-Al2O3界面の断面 TEM観察像
それぞれの gベクトルは 0006、<2_ 110>とした 
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の測定を[101_ 0]方向から観察した。図 2.13 にその観察像を示す。[101_ 0]の直交方向として 0006、
そして<2_ 110>を g ベクトルとした。<2_ 110>と表記したのは、晶帯軸を[112_ 0]として観察を行った
後に、試料を±30°までしかチルト出来ないため、得られた<2_ 110>スポットの方位の特定が出来な
かったためである。図 2.11 から、g= 0006 の像は晶帯軸を[112_ 0]とした像と同様に顕著な転位線は
確認されず、作製したα-Ga2O3結晶薄膜内のらせん転位密度は観察限界以下である 107cm-2以下で
あった。 
この結果は、ミスト CVD 法で作製したα-Ga2O3薄膜の c 面のロッキングカーブの半値幅が 60 
arcsec 前後であり、極めて c 軸配向性が高い薄膜であるという結果と合致している。ロッキング
カーブ測定は図 2.1422)のように基板面外方向の薄膜及び結晶の面方位の揺らぎをピークの半値幅
















図 2.14  ロッキングカーブ測定における面方位の揺らぎと、結晶からの回折によるブラ
ッグ点の広がり 22) 













る面である。また、Shannon のイオン半径値を用いると Ga3+ のイオン半径値は 0.062 nm であり、







しかしながら、α-Ga2O3/α-Al2O3界面において domain epitaxy 成長をしていた事と、刃状転位が支
配的に混入していた事から、サファイア基板上のα-Ga2O3結晶の成長モードは Volmer-Weber 型の
結晶成長モードである可能性が高い。つまり格子定数差が大きい事から薄膜成長初期から三次元
的な島が形成されて成長していく。現に第 4 章で示される 44%の Fe が混入したα-(Ga,Fe)2O3結晶









図 2.15  c 軸方向から見たα-Ga2O3結晶の模式図。青色の点線は(112
_
0)面を表す 
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島状成長が支配的である事と、大気圧下で 500 °C という比較的低い温度で結晶成長している事か
ら、薄膜結晶成長時に結晶が得ているエネルギーは MBE 法やスパッタ法等の非平衡状態での薄膜
成長法に比べて小さいものと推測される。前駆体に用いている Ga アセチルアセトナートの熱分解










図 2.16  [112_ 0] 方向から見たα-(Ga,Fe)2O3/α-Al2O3界面の断面 TEM像 (上段)と c軸方
向から観察した平面 TEM像(下段) 
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2.5   YSZ 基板上への Ga2O3 薄膜の成長 
 
2.5.1 YSZ 基板上 Ga2O3薄膜の結晶構造 







上において製膜を行った。ミスト CVD 法以外の結晶成長方法では、図 2.18 のようにβ-Ga2O3(2
_
01)
とサファイア(0001)面で O 原子の配置が似ているため、c 面サファイアを使用しているが、ミスト

















図 2.17  [2_ 01]方向から見たβ-Ga2O3結晶と c軸方向から見たサファイアの単一格子内の酸素原
子の並び方 











図 2.18  YSZ 結晶単一格子内の(100)、(111)面における酸素原子の並び方 
Sample 
No.





















































表 2.2  YSZ 基板上に製膜した Ga2O3薄膜の成長条件 




まず、YSZ(100)面上での薄膜の X 線回折 2θ/θスキャン測定結果を図 2.19 に記す。成長温度 400 °C
では、YSZ 基板以外のピークは確認されず、光学顕微鏡観察により、µm オーダーの粒が基板上




































































































図 2.19  YSZ(100)基板上に各温度で製膜したβ-Ga2O3薄膜の 2θ/θ XRDプロファイル 
400 oC 500 oC 600 oC 700 oC
10µm 10µm 10µm 10µm  
 
図 2.20  YSZ(100)基板上に各温度で製膜したβ-Ga2O3薄膜の光学顕微鏡観察 









G34 のサンプル条件のように流量を小さくして、表面の粒成長を抑えて、断面 TEM 観察を行った。 
図 2.22 は{010}面内のβ-Ga2O3 / YSZ 界面の断面 TEM 像である。YSZ(100)基板上に 250 nm ほど
の厚さでβ-Ga2O3 薄膜が成長しており、ところどころに直径が 250 -600 nm ほどの大きな結晶粒が
薄膜に食い込む形で存在している。この状態は図 2.23 に示す、同サンプルの表面 SEM 像の表面
状態から予想される断面図と同じである。薄膜領域と結晶領域のそれぞれに電子ビームを絞って








図 2.21  β-Ga2O3の(100)面と(2
_
01)面の模式図 








図 2.22  YSZ(100)基板上に製膜したβ-Ga2O3薄膜の断面 TEM像 
 
 
図 2.23  YSZ(100)基板上に製膜したβ-Ga2O3薄膜の表面 SEM像 













図 2.24  YSZ(100)基板上に製膜したβ-Ga2O3薄膜の薄膜領域(上段)と結晶粒領域(下段)の 
電子線回折像 





基板上に製膜した Ga2O3薄膜の XRD 2θ/θプロファイルを図 2.25 に示す。成長温度 500 °C におい
ては YSZ 基板以外のピークは確認されなかったが、サンプル表面に光干渉に由来する干渉縞が確





を行い、バンドギャップ値を計算すると図 2.26 のように、どちらのサンプルも Eg = 4.85 eV とな




01)面で 3 つの酸素原子によって構成される三角形の面積が約 3.7Å2であり、




















































































図 2.25  YSZ(111)基板上に各温度で製膜したβ-Ga2O3薄膜の 2θ/θ XRDプロファイル 














































図 2.26  YSZ(111)基板上に各温度で製膜したβ-Ga2O3薄膜の(αhυ)2-hυプロット 
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2.6   まとめ 
 
本章ではミスト CVD 法で何故 c 軸配向性が高いα-Ga2O3薄膜が得られ、また準安定相であるα
相が支配的に成長したのかという理由について TEM による微小領域観察及び転位種と転位密度
の評価、そして YSZ 基板上に Ga2O3薄膜を成長させて、薄膜の結晶形を XRD で測定し、また断
面 TEM 観察、表面観察で評価を行った。結果として以下の知見が得られた。 
 
1. c 面サファイア基板上に作製したα-Ga2O3薄膜には界面近傍において、domain epitaxy 成長し
ている事が分かり、サファイアとの大きな格子定数差を界面近傍で緩和している。また、薄膜内
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て 5 分間の超音波洗浄を行った。 
これらの条件により作製した薄膜の XRD 2/測定結果と、各サンプルでの溶液中の
[(C5H8O2)3Ga] に対する[(C5H8O2)3Al]のモル分率、及び Vegard則より求めた実際の組成比、そして
各 0006ピークでのロッキングカーブの半値幅を図 3.1に示す。470 Cでの-Al2O3薄膜の成長速
度が極めて小さいためか、溶液中での Alの組成比を 47.1 %まで増やしても、薄膜中の Alの組成
比は僅かに 3%である。しかしながら、溶液中での Al組成比を 70%以上に増やすと急激に薄膜中
での Alの取り込まれる量が増加し、僅かな Al前駆体の増加で薄膜中の Al組成比が敏感に増加し
ている。これをグラフに表すと図 3.2のようになり、溶液中の Al組成が 70%を超えると、薄膜中
に急激に取り込まれている様子が分かる。この理由については未だ明らかにされていないが、Al














(1) 0 0 41.4
(2) 47.1 3 37.4
(3) 70.3 11 271.1
(4) 74.8 38 264.2
(5) 77.4 55 218.9
(6) 84.2 81 284.8






















































図 3.1  -(AlxGa1-x)2O3薄膜の各 Al組成における XRD 2/プロファイルと、各サンプルの溶液
中での Al組成比率、及び薄膜中での Al比率、そして各 0006ピークでの半値幅 




























(0001) 470 60 [2.0,2.0]
 
表 3.1 -(AlGa)2O3薄膜の作製条件 





半値幅は 300 arcsec 以下と c軸方向での高い結晶性を示している。さらに、それぞれのピーク位
置でのスキャンのプロファイルを図 3.3に示す。Al組成が増えていくに従い、ピーク強度も小さ
くなっており、高 Al組成サンプルでの半値幅は、結晶自体の揃い具合ではなく、2/スキャンの


































































































図 3.3 -(AlxGa1-x)2O3薄膜の各 Al組成における 0006ピークのスキャンプロファイル 




























図 3.2  -(Al,Ga)2O3薄膜の各サンプルの溶液中でのAl組成比率と薄膜中でのAl比率の相関図 










0ピーク位置におけ in-plane方向の XRD測定を行った。それぞれの Al組成サ
ンプルのスキャンプロファイルを図 3.4に示す。全ての組成において、3回対称結晶に起因する

















































































































































RMS : 2.01 nm RMS : 2.61 nm RMS : 37.9 nm
RMS : 10.4 nm RMS : 9.07 nm RMS : 4.20 nm
 
 
図 3.6  -(AlxGa1-x)2O3薄膜の各 Al組成における表面 AFM像 
























図 3.7-(AlxGa1-x)2O3薄膜中の Al組成と表面 AFM画像の RMS 値の関係 







































0 方向から観察した-(Al0.55Ga0.45)2O3/-Al2O3 界面の(a)断面 TEM像と、  
(b)電子線回折像 






































































図 3.11窒素パージ環境下で測定した場合の各 Al組成-(AlxGa1-x)2O3薄膜の分光透過率スペクトル 
























(6) 81 unable to estimate
 
 
図 3.10大気環境下で測定した場合の各 Al組成-(AlxGa1-x)2O3薄膜の分光透過率スペクトル 





























x = 0.00 (-Ga2O3)
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3.3  c面サファイア基板上への-(In,Ga)2O3混晶薄膜の成長 
 
3.3.1 YSZ基板上 In2O3薄膜の結晶構造 






薄膜の作製条件を表 3.2に示す。前駆体溶液は Aldrich 製インジウムアセチルアセトナート
[(C5H8O2)3In]粉体を 0.05mol/Lの濃度になるように秤量し、超純水溶液を加えてから、体積比 1.0%




膜の作製に YSZ基板を用いたものが多く報告されており2),3),4)、Sn をドープした In2O3(ITO)と YSZ
のヘテロエピタキシャル関係として(001)及び(111)面で、ITO/YSZ = (001)/(001)、(111)/(111)となり
5)、YSZ(001)及び(111)基板は高品質な In2O3薄膜の作製に最適である。 
薄膜の XRD 2/スキャンプロファイルを図 3.13に示す。YSZ(111)基板に対してビックスバイト
構造 In2O3薄膜が[111]方向に配向成長している事が示され、他の面方位のピークは確認されなか
った。さらに、In2O3 222ピークにおけるロッキングカーブ測定を行うと、半値幅が 109.08 arcsec
という極めて配向性が高い薄膜であった(図 3.14)。 


























表 3.2  YSZ(111)基板上に作製した In2O3薄膜の作製条件 
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図 3.13  YSZ(111)基板上に作製した In2O3薄膜の XRD 2/スキャンプロファイル 
FWHM = 
109.08 arcsec 

















図 3.14  YSZ(111)基板上に作製した In2O3薄膜の 222ピークにおけるスキャンプロフ
ァイル 
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3.3.2 -Fe2O3バッファー層の導入 








を供給ガスが 5.0L/min、希釈ガスが 0.5l/min として供給し、成長温度 300 C、成長時間 1分にし




得られた薄膜の XRD 2/ スキャンプロファイルを図 3.15に示す。-Fe2O3バッファー層の
0006ピークと-In2O3 0006 のピークが確認され、ビックスバイト相や、その他の面方位のピーク
は確認されず、c軸方向に配向成長した-In2O3薄膜の作製に成功した。さらに、-In2O3薄膜の 0006 




























表 3.3  四端子法により測定した-In2O3薄膜の電気特性 























































図 3.15  c面サファイア基板上に-Fe2O3 バッファー層を導入して作製した-In2O3 















図 3.16  -In2O3薄膜の 33
_
00 面の XRDスキャンプロファイル 







した-(In0.05Ga0.95)2O3薄膜の XRD 2/ スキャンプロファイルを示す。それぞれ c軸配向して成
長しているが、それぞれのピーク位置におけるロッキングカーブの半値幅は 2270 arcsecと 54 
arcsecであり、In組成比が大きなサンプルでは結晶性が低かった。そして透過率測定から求めた





































































































図 3.17  c面サファイア基板上に (a)-Fe2O3バッファー層を導入して製膜した-(In0.7Ga0.3)2O3と 
(b)-Ga2O3バッファー層を導入して製膜した-(In0.05Ga0.95)2O3薄膜の XRD 2/スキャン 
プロファイル 




























































































図 3.18  (a) -(In0.7Ga0.3)2O3と(b) -(In0.05Ga0.95)2O3の分光透過率測定スペクトルと、  
そこから算出した(h)2-hプロット 
 | 66 
 
3.4  まとめ 
本章では、-Ga2O3のバンドギャップ変調を行うために-Al2O3、-In2O3との混晶薄膜を作製し、
その可能性を検討した。-Al2O3と-Ga2O3の混晶薄膜である-(Al,Ga)2O3は成長温度 470Cにお
いて Al濃度が 3、11、38、55、81%の薄膜の作製を行い、それぞれのサンプルは c軸方向に配向
成長し、かつロッキングカーブの半値幅が 300 arcsec 以下と高い配向性を示すものであった。そ
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第 4章                                                         
コランダム構造遷移金属酸化物薄膜の作製 
 
4.1   はじめに 
 
コランダム構造をもつ遷移金属酸化物は-Fe2O3 、-Cr2O3 、-V2O3 、-Ti2O3 、-Rh2O3 が
存在し、それぞれに多様な物性を示す。また、これらの遷移金属酸化物が-In2O3、-Ga2O3、-Al2O3
の典型金属酸化物に混晶、またはドープする事で、それらの遷移金属の物性を付加出来る可能性



















図 4.1 (a) 置換型固溶体と(b) 侵入型固溶体。○はホスト材料であり、●はゲスト材料 
(a) (b)






























して混晶化させた際に、-Fe2O3 、-Cr2O3 、-V2O3 がi とeの値が小さく、全率固溶体を形成




図 4.2  Ga の値を基準にした場合の各遷移金属のイオン半径比(i)と電気陰性度比(e)の関係 




































× 100[%]            (4.4) 
 
[Ga]aと[T]aはそれぞれ、-Ga2O3とコランダム構造遷移金属酸化物の a軸長である。また、[Ga]c
と[T]c はそれぞれの c 軸長である。縦軸をc、横軸をa として図 4.4 に各遷移金属酸化物のa、
c の値の分散を示す。この分散図からも-Ga2O3との格子不整合度において-Fe2O3 、-Cr2O3 が








図 4.3 大きさの異なる原子の固溶による結晶格子の乱れと原子間結合に寄与する電子分布の乱れ 5) 














ンドとなる7)。そして、3d 電子は 1s、2s、2p、3s、3p、4s 電子よりも高いエネルギーをもつ軌道
を占有するため sp バンドと重なり、図 4.5 のようになる。なお、↑スピンと↓スピンの状態密度の
差に違いがあるため、ズレが生じているが、常磁性を仮定しているため、s、pバンドの↑スピンと
↓スピンの状態密度に差はない。 
-Fe2O3 、-Cr2O3 、-V2O3 、-Ti2O3 の金属イオンは 3dブロックの金属であり、-Rh2O3 の





て物性評価から考察する事を優先した。-Fe2O3 、-Cr2O3 、-V2O3 、-Ti2O3、-Rh2O3 のうち、




図 4.4  -Ga2O3と各コランダム構造遷移金属酸化物の a軸長、c軸長の格子不整合度 

















 | 72 
 
 
4.4   c面サファイア基板上への-Fe2O3薄膜の成長 
 
4.4.1 -Fe2O3薄膜の作製条件 












表 4.1  c面サファイア基板上に作製した-Fe2O3薄膜の製膜条件 

















500 Air 50 [5.0,0.5]
 
 
図 4.5  3d電子バンドの概念図(常磁性) 























測定方法は X 線の回折位置を-Fe2O3薄膜 または-Al2O3基板の(101
_
4)面に固定した後に、サンプ







図 4.6 c 面サファイア上に作製した-Fe2O3薄膜の XRD 2/プロファイル 
















































































図 4.7  0006 ピークにおける-Fe2O3薄膜のロッキングカーブ測定プロファイル 









































あり、-Fe2O3結晶の単位格子の c軸長が約 1.37 nm
9)であるから、ほぼ単位格子 1つ分の高さで表
面平坦性が損なわれている事になる。また、SEM観察結果より全体として表面平坦性が高い表面




板表面に 2次元核が形成され、それが基板全体を覆い、再びこの過程が繰り返される Frank-van der 
Merwe (FM) 型、成長初期は 2次元核を形成し、FM 型同様に層状成長をするが、ある膜厚になる
と 3 次元的な結晶島が形成される Stranski-Krastanov (SK) 型、成長初期からずっと 3次元成長を
する Volmer-Weber (VW) 型の 3つである10。-Fe2O3薄膜の結晶モードは、成長温度が比較的低温
である 500 Cである事、サファイア基板との格子不整合度が a軸で 5.97%と大きい事、そして表


















図 4.9  c面サファイア基板上に作製した-Fe2O3薄膜の表面 AFM像 
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 → H2                                       (4.7) 
 
 Overall: H2O + 2hv → H2 + 
1




図 4.10  北緯 37 の地点における大気圏外における太陽光スペクトルと、報告されている 
-Fe2O3薄膜のバンドギャップ値の範囲(赤色の領域) 




















































図 4.11  pH 1.0 における各半導体の伝導帯と価電子帯の位置と、水の標準電極電位の位置の関係 15) 
























図 4.13  c面サファイア基板上に作製した-Fe2O3薄膜の分光透過率測定スペクトル 





















図 4.12  c面サファイア基板上に作製した-Fe2O3薄膜のサンプル写真 




















アセトナートと比較しておよそ 20分の 1 であった。超純粋溶媒への溶解度が極めて低いため、














表 4.2  成長温度と成長時間を変化させて製膜した-Cr2O3薄膜の製膜条件  





























薄膜の成長速度上昇による膜厚値の変化を図った。-Ga2O3は 530 C 以上で-Ga2O3相が混入し始
めるため19-Cr2O3 の成長温度を 530 Cとした。 
構造評価を XRD 法により行った。図 4.14は成長温度が 530 C における 2/スキャン測定結果
である。-Cr2O3 {0001}面由来の 0006、00012ピークと c面サファイア基板の-Al2O3 {0001}面由
来のピーク 0003と 0006のみが確認され、-Cr2O3薄膜は c軸方向においてエピタキシャル成長
している。しかしながら、2 = 38-42 での範囲のプロファイルに、-Fe2O3、-Ga2O3との比較の
ため、500C にて製膜したそれぞれのサンプルのプロファイルを併載したものを図 4.15 に示す。
それぞれの 0006 での回折ピーク強度を比較すると-Cr2O3 薄膜の回折強度は-Fe2O3、-Ga2O3





























































































そして 530 Cにおいて-Cr2O3 薄膜が作製可能である事から、成長温度を 520 Cとして製膜した。
基板は c面サファイア基板を用い、-Cr2O3 作製時と同じ基板前処理を行った。 
 
図 4.15  2 = 38-42における成長温度 530 C で作製した-Cr2O3の X線 0006回折ピークと 

































































表 4.3  -Cr2O3--Ga2O3混晶薄膜の作製条件 






















520 Air 100 [5.0,0.5]




ャンプロファイルである。c面サファイア基板の{0001}面由来のピークである 0003と 0006 以外に
も-Cr2O3--Ga2O3混晶に起因するピークが確認され、0006、00012 ピークであると推察される。
また、2 = 38-42 での範囲で-Cr2O3、-Ga2O3のプロファイルと比較すると 0006ピーク位置のシ
フトが確認された(図 4.17)。-Cr2O3--Ga2O3混晶の 0006 ピークは-Cr2O3、--Ga2O3の 0006 ピ
ークの間に位置し、混晶の作製に成功したことが示唆される。また、-Cr2O3--Ga2O3混晶のピー
クにフリンジが確認され、フリンジの谷と山の幅から膜厚を計算したところ 18.13 nm であった。
 
 
































































図 4.17  c面サファイア基板上に作製した-Cr2O3--Ga2O3混晶薄膜の 2/スキャンプロファイル 





































































































表 4.4 c面サファイア基板上に作製した-V2O3薄膜の製膜条件 
















Ultra Pure Water 
5% 
Sapphire 
(0001) 500 N2 50 [5.0,0.5]
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バナジウムアセチルアセトナート[(C5H8O2)3V]とガリウムアセチルアセトナート[(C5H8O2)3Ga]の
混晶薄膜作製において、前駆体溶液中の混晶比率を[(C5H8O2)3V]: [(C5H8O2)3Ga] = 50:50 に調整して
作製したところ、XRD 測定において薄膜のピークが確認されず、アモルファス状態になっていた。
そこで混晶比率を[(C5H8O2)3V]: [(C5H8O2)3Ga] = 20:80 にして製膜したサンプルの XRD測定結果を











 図 4.18  c面サファイア基板上に作製した-V2O薄膜の XRD 2/スキャンプロファイル 



















































































表 4.5 c 面サファイア基板上に作製した-V2O3--Ga2O3混晶薄膜の製膜条件 




















Ultra Pure Water 
5%
Sapphire 
(0001) 500 N2 50 [5.0,0.5]

























 図 4.19  c面サファイア基板上に作製した-V2O3--Ga2O3混晶薄膜の 
XRD 2/スキャンプロファイル 


































































薄膜であり、ロッキングカーブの半値幅が 40.68 arcsecという c軸配向性が高い薄膜の作製に成功
した。しかしながら、面内方向の XRD測定では、わずかであるが 30 の回転ドメインが確認さ
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Ga2O3と Fe2O3をそれぞれ Bi2O3と B2O3に溶解させ、flux法によって Feの混入濃度を 35～70%の
範囲で変化させた混晶結晶の作製に成功している1)。Ga2O3 の熱的最安定相が単斜晶系-Ga2O3 で
あり、Fe2O3 が三方晶系-Fe2O3 であるため、作製された(Ga,Fe)2O3 結晶は三方晶系コランダム構
造ではなく、斜方晶系、mm2 の点群、Pc21n の空間群に属する結晶構造を有していた。しかしな
がら、260 K 以下で強磁性を示し、また常温で圧電性を示すため強磁性と圧電性を同時に示す材
料として注目された。この混晶における Fe 濃度と磁化の相関から Fe 濃度の上昇とともに磁化値
が上昇しており、磁化値を増大させるためには Feの混入量を増やすことが重要である事が示され
た(図 5.1)。それから 6年後の 1966年に Remeika らは-Ga2O3粉末を 44 kbar (約 4.4万気圧)、1000 
C の高温・高圧下に晒すことでコランダム構造をもつ-Ga2O3粉末が得られたことを報告し
2)、翌










図 5.1 (Ga,Fe)2O3バルク結晶における Feの混入量と 4.2 K における磁化の相関            
(は Curie点である 260 K)1). 












5.2  c面サファイア基板上への-(Ga,Fe)2O3混晶薄膜の成長 
 
5.2.1 -(Ga,Fe)2O3混晶薄膜の作製条件 














































図 5.2 コランダム構造酸化物の a軸長と光学バンドギャップの関係(a)とサファイア基板
上の格子定数差のない積層薄膜の概念図(b). 




作製した薄膜の結晶性及び構造評価を XRD 法により行った。図 5.3は前駆体溶液中の鉄アセチ




0006 ピークの間の位置(2 = 39.3-40.2 )に確認できる、各サンプルのピークは全て-(Ga,Fe)2O3 
0006 ピークであり、高角度側で確認できるピークは(2 = 84.5-86.8 ) 高次のピークである。よっ
て、作製した-(Ga,Fe)2O3混晶薄膜は全て c軸配向しており、c軸方向にエピタキシャル成長して
いる。 














は別の結晶構造をもつ可能性がある。Out-of-plane (面外方向)の XRD 測定では、1軸方向の結晶面
の配向性しか評価できないため、c軸と垂直、つまり in-plane (面内方向)である m軸 <11
_
00> 及び  





















(0001) 500 Air 50 [5.0,0.5]
 
表 5.1  c面サファイア基板上に作製した-(Ga,Fe)2O3薄膜の作製条件 
91 |  
 
 
Fe ratio in the 
precursor [%]




















































図 5.3 各前駆体容器中の Fe濃度が異なる-(Ga,Fe)2O3混晶薄膜の 
XRDプロファイル(ワイドレンジ) 























































図 5.4 各前駆体容器中の Fe濃度が異なる-(Ga,Fe)2O3混晶薄膜の XRD 
プロファイル(ナローレンジ) 














三方晶系の結晶構造をもつが、1つの三回回反軸をもつため、隣り合う m面がちょうど 180 回転





0) 面での 6 つの回折ピークはそれぞれコ




































図 5.6前駆体容器中の鉄アセチルアセトナートの比率が 50%の-(Ga,Fe)2O3混晶薄膜の 
面内方向 XRD測定結果 
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-Ga2O3薄膜の膜厚は 0.7 m、-Fe2O3薄膜の膜厚は 0.5 mであり、膜厚に大きな違いがないため
半値幅値をそのまま比較した。図 5.8は各サンプルにおける 0006 ピークでのロッキングカーブ測
定の半値幅値と、前駆体溶液中の鉄アセチルアセトナートの混入比をプロットしたものである。 





このように、マクロな測定手法である X 線回折測定では、-(Ga,Fe)2O3混晶薄膜は高い c 軸配
向性を示したが、ミクロ領域における結晶性評価も行う事で、さらに知見を得ることが出来るた
め、次節にて詳述する。 








































図 5.8前駆体容器中の鉄アセチルアセトナートの比率が 20%である-(Ga,Fe)2O3混晶薄膜の 
スキャンプロファイル(左)と各濃度での半値幅値 
 
図 5.7  101
_
0方向(左)と 0001方向(右)から観察したコランダム構造酸化物の結晶 
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5.2.3 断面 TEM観察による微小構造領域観察 












































図 5.9  -(Ga0.56Fe0.44)2O3薄膜の平面(左)及び晶帯軸[112
_
0]の断面 TEM(右)電子線回折像 































0]とした -(Ga0.56Fe0.44)2O3/-Al2O3界面の断面 TEM像と、その拡大像(右) 






 常磁性体である-Ga2O3 と弱強磁性体である-Fe2O3 の混晶では、SEM-EDX 等で観察出来な
いほど微小な領域での組成の揺れや、全く違う組成をもつ強磁性金属間化合物が出現する可能性
がある。磁性半導体研究においても強磁性を示す金属間化合物が磁化発現の原因として捉えられ






平面 10 箇所によって行い、また倍率も 20K-1000K まで変化させて膜内での組成均一性について
調べた。 
図 5.12 に平面及び断面における組成マッピング結果を示す。平面のマッピング結果では Al が
多く確認されるが、これは-(Ga0.56Fe0.44)2O3薄膜の下のサファイア基板からのピークである。 断





















-Fe2O3の光学バンドギャップ値は 2.2 eV であり、-Ga2O3の光学バンドギャップ値は 5.3 eV で
あるため、混晶である -(Ga,Fe)2O3 において光学バンドギャップの変調が予想されるため、分光
透過率測定装置を用いて、波長 190～900 nmの範囲で各サンプルの透過率測定を行った。その結
果を図 5.13 に示す。Fe 濃度の増加に伴い、光学バンドギャップ値が-Ga2O3の値から-Fe2O3の








Cross-sectional  mapping images
Plane view mapping images
-( a, )2 3
-(Ga, e)2 3  
図 5.12  -(Ga0.56Fe0.44)2O3薄膜の平面(上)及び断面(下)の微小領域における 
TEM-EDX組成マッピング 
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その磁気モーメント値は 1T において、Fe3+のスピンによる有効磁子数 peff = 5.916の 100 分の 1ほ
どであり、Fe3+のスピンのフルモーメント値から比べてかなり小さい。Fe3+が強磁性的な相互作用
を長距離に及ぼしあっていればフルモーメント値が出るが、100分の 1の値であることは、単純
に考えて強磁性秩序を保っているドメインの体積が 100分の 1になっている事が考えられる。 
その他の理由とあわせてして、以下の 3つが考えられる。 
 




























































図 5.14  -(Ga0.42Fe0.58)2O3薄膜の磁気モーメントの磁場依存性(左)と温度依存性(右) 









2. 磁化発現機構自体は-Ga2O3の 4s、4p電子と-Fe2O3の d電子によるものであるが、-Ga2O3
がバンド絶縁体に近い電子キャリア密度であるため、局在スピンとキャリアの相互作用が働いて
いるドメインがサンプル内の僅かな箇所だけである。つまり強磁性的な相互作用をもつ秩序が小











-(Ga0.42Fe0.58)2O3では近似的に Ga:Fe = 1:1 とする。そうすると図 5.16に示すコランダム構造の単
位格子において、Ga3+と Fe3+が置換固溶する副格子を(2、1、3、4)とする。この副格子への Ga3+
と Fe3+の入り方は、コランダム構造の対称性を考慮に入れると、以下の 3つとなる。 
 
 
図 5.15  1T の強磁場下における斜方晶系(Ga0.5Fe0.5)2O3の c軸方向での 
磁気モーメントの温度依存性 5) 













liniarized augmented plane wave method)法であり、分子軌道法の一つである線形一次結合 LCAO 














図 5.16  コランダム構造の単位格子における金属の副格子 





算した。図 5.18、5.19 は、-Ga2O3、-Fe2O3の状態密度計算結果である。-Ga2O3の伝導帯は Ga
の 4s、4p軌道と、O の 2p軌道が混成しており、有意な有効質量をもつ伝導帯を形成している事












 -(GaFe)2O3(up-spin) -(GaFe)2O3(down-spin)-(Ga,Fe)2O3(up-spin) -( a,Fe)2O3(down-spin)
 
 
図 5.17  FLAPW 法による(Ga,Fe)2O3のバンド計算結果 





図 5.19  FLAPW 法による-Fe2O3のバンド計算 
 
 
図 5.18  FLAPW 法による-Ga2O3のバンド計算 









 図 5.20に各鉄濃度サンプルでの磁気モーメント値の磁場強度依存性を示す。Fe = 24、44、100
では保磁力に大きな違いはなかったが、Fe = 58%では、保磁力がそれらのサンプルの 6 倍の値を














H // c-axis T= 110K






























図 5.20  110Kにおける各 Fe濃度での-(Ga,Fe)2O3薄膜の磁気モーメントの磁場依存性 
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そして高品質 -(Ga,Fe)2O3混晶薄膜が 300Kにおいて強磁性を発現した。さらに TEM-EDX測定
の結果から、金属間化合物の析出や濃度の偏りが無い結晶である事から、磁性析出物による磁化
の発現では無い可能性が高い。しかしながら、その磁気モーメント値は Fe3+のフルモーメントの
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第 6章 結論 
 
















を試み、全組成にわたって X 線ロッキングカーブ半値幅 100秒以下の高品質混晶を実証した。さ
らに 110Kにおいて強磁性の発現を得た。 
6．上記混晶に対して混晶組成の最適化により室温において強磁性を示す半導体の作製に成功した。
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